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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poly- 
merketten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 
gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 
Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 
kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchioriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahlt ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Haiogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind, 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmit- 
| Tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un 
' terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung berriffi ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuienen, worin wenigsiens 
60 mol-9c der Polymerkeuen wenigsiens eine olefinisch ungesattigie Endgruppe aufweisen. 

[0002] Polyisobuiene mil einem hohen Gehalt an olefinisch ungesanigien Endgruppen sind wichtige Ausgangspro- 
dukie fur die Herstellung von modemcn Krafisioff- und Schmierstoffadditiven mil Deiergens-Wirkung. Die olefinisch 
ungesanigien Endgruppen in diesen KohlenwassersiofTpolymeren werdcn zur Einfuhrung der fur diesen Additivi\p iib- 
lichen polaren Endgruppen genuizt. 
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20 [0003] Die Herstellung olefintenninierter Polyisobutene geschicht in der Regel durch kationische Polymerisation von 
Isobuten oder isobutenhaltigen KohlenwasserstorTstromen in (iegenwan von Bonrifluorid-Komplex-Kaiaiysaiorcn. Ver- 
fahren hierzu sind im Stand der Technik unifassend beschrieben (siehe beispieisweise DE-A 27 02 604. EP-A 145 2?5. 
EP-A 481 297. EP 671 419, EP-A 628 575, EP-A 807 641 und WO 99/31 151 ). 

[0004] Die auf diese Weise hergestellten Polyisobutene weisen einen hohen Gehali an olefinisch ungesanigien End- 
25 gruppen, inbesondere Endgruppen der allgemeinen Fonnel (A) auf. Die Breiie der Molekulargewichtsveneilung ist je- 
doch fur modeme Krafts toiladdi Live nicht iiimier zufriedenstellend. Aus den Polymerisationsprodukien dieser Umsei- 
zungen lasscn sich zwar Polyisobutene mil cngcrcr Molckulargcwichtsvcrtcilung. bcispicisweisc durch Aufrcinigung der 
Polynierisationsprodukte, gewinnen. jedoch sind diese MaRnahmen fur eine winschafiliche Nutzung zu aufwendig. 
[0005] Kennedy beschreibt in US 4.316.973 ein Verfahren zur Herstellung von telechelen Polyisobuienen mil oleh- 
30 nisch ungesanigien Endgruppen, umfassend die basische Eliminierung der entsprechenden Halogentenninierten teleche- 
len Polyisobutene. Ihre Herstellung erfolgi durch Umsetzung von Isobuien in Gegenwan einer Lewis-Saure unci einem 
Benzylhalogenid oder einem Alkylhalogenid. Fur eine winschafiliche Herstellung olefin-tcrmimerier Polyisobutene er- 
scheint diese zweistuftge Vorgehensweise jedoch nicht geetenet. Ahnliche PoHnierisaiions verfahren sind aus der EP- 
A 206 756. US 4.276,394 und US 4.524.1 88 bekannt. 
35 [0006] Die Polymerisation von Iso-Olefinen oder Vlnylaromaien in Gegenwan von Mctall- oder Halbnietallhalogcni- 
den als Lewis-Saure-Katalysatoren und ten.-Alkylhalogeniden. Benzyl- oder AlMhalogeniden. -estem oder -ethern als 
Initiatoren wird auch als "lebende kationische Polymerisation" bezeichnet. Eine unuassendc Ubersichi hierzu findet man 
in Kennedy, Ivan "Carbocationic Macromolecular Engineering". Kauser Publishers 1992. 

[0007] Don, und in den vorgenannten Schrifien. wird die Lewis-Saure stets ;n molarein Uberschuss bezogen auf das 

40 Initiator-Molekul eingesetzt (siehe auch Kennedy/Ivan loc. cit S. 67). 

[0008] So wird beispieisweise Boririchlorid als Lewis-Saure bei der Polymerisation von Isobuten in der 10-fachcn mo- 
laren Menge (loc. cit S. 62) und Titan(IV)chlorid sogar in nichr als 20-moiarem Uberschuss bezogen auf die Iniiiatorver- 
bindung eingesetzi. Die Konzeniraiionen an Lewis-Saure sind daher sehr hoch. Unter diesen Bedingungen wurden regel- 
maBig Halogenterminiene Polyisobutene hergestelh. 

45 [0009] Die EP-A 279 456 beschreibt die Herstellung von Halogen- oder Acyloxy-icnninicncn Polyisobuienen durch 
Umserzung von Isobuien in Gegenwart von Lcwis-Saurcn. Alkylhalogeniden oder Alkylcsiern von Carbonsauren als In- 
itiatoren und Organonitro-Verbindungen als Cosolventien. Die Vcrwendung von Organonitroverbindungen ist jedoch 
kostspielig. 

[0010] Die altere deutsche Patentanmeidung P 199 37 562.3 beschreib; die Hersiellung von Blockcopolynteren durch 
50 sogenannte lebende kationische Polymerisation. Als Initiatoren wcrden Lcwis-Saurcn und Aikvlhalogenide eingesetzt. 
[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Polvisobutenen mil 
einem hohen Gehalt an olefinisch ungesanigien Endgruppen und einer engen Molekulargewichtsveneilung bereitzusiel- 
len. das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. 

[0012] Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch em Verfahren zur kaiionischen Polymerisation von Isobuten 
55 oder isobutenhaltigen Monomermischungen gelosu bei dem man die Polymerisation in Gegenwan eines Initiatorsystcms 
durchfuhn, das ein kovalentes Metall- oder Halbmetallchlond als Lewis-Saure und wenigsiens eine organische Verbin- 
dung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG, die unier Polynierisationsbedingungen mil der Lewis-Saure ein 
Carbokation oder ein Ionenpaar bildet, in einem gegeniiber der Lewis-Saure incrten Losungsmittcl durchfiihrt. 
[0013] Die vorliegende Erfindung beirifft somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuienen. worin wenigsiens 
60 60 mol-% der Polymerkeuen wenigsiens eine olefinisch ungesattigie Hndgruppe aufweisen. durch kationische Polyme- 
risation von Isobuten oder isobutenhaltigen Monomennischungen in kondensicrter Phase, das dadurch gekennzcichnet 
ist. dass man die Polymerisation in Gegenwan eines Initiatorsysiems. umfassend 



i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Meiallchloriden und Halbmetallchloriden, 
65 ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG. die unter Polynierisa- 

tionsbedingungen mil der Lewis-Saure ein Carbokaiion oder einen kationogenen Komplex bildet, wobci FG ausge- 
wahlt ist unter Acyloxy-, Aikoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder leniares. an ein allylisches oder ein ben- 
zylisches C-Atoni gebunden sind. 
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in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmirtel durchgefuhn, wobei die Lewis-Saure in molareni Unier- 
schuss. bczogen auf die funktionellen Gruppen FG. eingesetzt wird. 

|0014] Unier Poiyisobuienen versiehi man ini Sinne der vorlieeenden Erfindung sowohl die Homopolymere des Iso- 
butens als auch Copolyniere, die zu einem iiberwiegenden Aniei!. vorzugsweise zu niehr als SO Gew.-9r. inshesonderc 5 
niehr als 90Gew.-% und besonders bevorzugt niehr als 95 Gew.-S aus cinpolynierisienen Isobutencinheiien aufgebaut 
sind. Enisprechend seizi man erfindungsgemafi entweder reines Isobuten ocer iMonomcrmischungen ein. die zu wenic- 
siens 80Gew.-%. insbesondere wenigsiens 90Gew.-% und besonders bevorzugt wenigsiens 95 Geu.-Q Isobuten, und 
weniger als 20Gew.-%. vorzugsweise weniger als 10Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% isobuien untcr 
den Bedingungen einer kationischen Polymerisation copolynierisierbare Monomere enihalten. in 
[0015] Als copolynierisierbare Monomere kommen Vinylaromatcn wie Siyrol und a-Methylsiyrol. Ci-CVAlkvlsiv- 
role wie 2-. 3- und 4-Methylsryrol. sowie 4-iert.-Butylsiyrol. Isoolefine mil 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methvlbuien-L 2- 
Meihylpenien-L 2-Meihylhexen-l. 2-Fthvlpenien-l , 2-F.i.hylhexen-l und 2-Propy!hepten-l . Als C'omononierc kommen 
weiierhin Olefine in Beirachi. die eine Silyigruppe aufweisen wie 1-Trimeihoxysilyleihcn. KHnmethoxysilyl'ipropen. 1- 
(Trimeihoxysilyl)-2-meihylpropen-2, l-[Tri(nieihoxyethoxy)siiyl]eihen. l-[Tri(meihoxyeihoxy)silyl]propen. und 1- 15 
[Tri(melhoxyethoxv)silyi]-2-meilivlpropen-2. 

[0U16] Im Hinblick auf die angesirebie Verwendung der nach dem erfindungsgemaRen Vcriahren erhalicnen Poiviso- 
buiene als Kraft- oder Sch mi ers ion additive setz! man das Isobuien vorzugsweise in Abwesenheii der vorcenannten Co- 
monomere ein. 

[0017] Als Isobuten-EinsaizstofTe fur das erfindungsgemafie Verfahren eigne! sich insbesondere Isobuien. Ausserdem :o 
kann man isobuienhaltige G-Kohlenwasserstoffstrbme. beispielsweise G-Raffinaie. Cj-Schnilie aus der Isobuien-De- 
hydrierune. CVSchniue aus Steamcraekem. FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed Cracking), sofern sie weiigehcnd von 
darin enihaitenem 13-Butadien befreii sind. einsetzen. ErfindungsgemaB geeigneie CVKohlcnwasserstomstrbme enthal- 
len in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Buiadien. Bei Einsatz von CVSchninen als 
Einsaizniaierial ubernehmen die von Isobuten verschiedenen KohlcnwassersiorYe die Rolle ernes inerten Losungsmiitels. 25 
[0018] Im erfindungsgemafien Verfahren wird die Polymerisation des Isobutens durch das Iniiiaiorsysiem. umfassend 
Titantctrachlorid als Lcwis-Saurc und wenigsiens cine organischc Vcrbindung I. ausgclost. Man nimmt an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindung I ein Carbokation oder zumindest einen ionogenen Komplex biidet. der mil der olefinisch 
ungesattigien Doppelbindung des Isobuiens wechselwirkl und dabei eine posiiive (Partial- YLaduny auf dem teniaren 
Kohlenstoffaioni des Isobutens erzeugt. Diese wiederum wechselwirkt mil einem wciteren Isobuicnmolekui unter Fort- 30 
setzung der Polymerisaiionsreakiion. Als Verbindungen I kommen daher alle jene Verbindungen in Beirachi. die bekann- 
termaBen mil Lewis-Sauren ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Komplex bilden. 

[0019] Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener Komplex" sind nicht streng voneinander getrennt. sondem um- 
fassen alle Zwischenstufen von .solve ns-getrenm en Ionen. soivens-gcirennien Ionenpaaren. Koniakiionenpaareii und 
stark polarisienen Komplexen mil positiver Partialladung an einem C-Atom der Vcrbindung I. Man nimmt an, dass sich 35 
unier den Reaktionsbedingungen. insbesondere bei Verwendung unpolarer Losungsmittel als Reaktionsmedium. (Kon- 
takOionenpaare beispielsweise derFormel 

R e [X-Ti 2 Cl s ]0 bilden, wobei R e fur d2s Carbokation. also den organischen Rest, welehcr die positive Ladung triiiit. 
steht. 

[0020] Als Lewis-Sauren kommen beispielsweise die (Halb)metallchioride BCh, TiCU. VC1 5 . SuCL. FeCh in Be- 40 
tracht. Bevorzugte (Halb)metallchioride sind BCh und insbesondere TiCL. 

[0021] Als Verbindungen derFormel I sind grundsatzlich alle organischen Verbindungen gecignet. die wenigsiens cine 
nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe X aufweisen und die eine posiiive Ladung oder Partial- Ladung an dem C- 
Atom, welches die Abgangsgruppe X iragt, stabilisieren konnen. Hierzu zahlen hekanntermaRen Verbindungen. die we- 
nigsiens eine Abgangsgruppe X aufweisen. die an ein sekundares oder icrtiares aiiphatisches KohlenstotTaiom oder an 45 
ein allyiisches oder benzylisches Kohlensioffaiom gebunden ist. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfindungsgemaS 
Halogen. C r C6-Alkoxy und CVC6-Aikylcarbonyloxy in Betracht. 

[0022] Halogen stent hier insbesondere fur Chlor. Brom oder Jod und speziell fur Chlor. CpCVAikoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweigt sein. und steht beispielsweise fiirMethoxy, Ethoxy, n-Propoxy. Isopropoxy, n-Butoxv. Isobutoxy. 
n-Pentoxy und n-Hexoxy. insbesondere Methoxv. C]-CV,-Alkyicarbonyloxy steht beispielsweise fur Acctoxv. Propionv- 50 
loxy, n-Butyroxy und Isobutyroxy. insbesondere Aceioxv. 

[0023] Bcvorzugi sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonnel I. worin die funkiionclle Gruppe die allgemeine 
Forme 1 FG 



(FG) 



55 



60 



auiweisi. wonn 

X ausgewahli ist unter Halogen. C r C 6 -Alkoxy und CpCVAcyloxy. 
R l Wasserstoff oder Methyl bedeutet und ' 

R 2 fur Methyl steht, oder mit R 1 oder dem Molekulteil an den die funktionelie Gruppe FG gebunden isl. einen C r C 6 -CV 
cloalkylring biidet, R 2 auch Wasserstoff bedeuten kann. wenn die funktionelie Gruppe FG an ein aromatisches oder ole- 65 
finisch ungesattigtes C-Atom gebunden ist. 

[0024] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise eine. zwei, drei oder vier. insbesondere eine 
Oder zwei. und besonders bevorzugt eine funktionelie Gruppe FG auf. Bevorzugt sieht X in Fonnel (FG) fiircin Haioge- 
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naioni. insbesondere fiir Chlor. 

(0025] Bevorzugie Verbindungen I gehorchen beispielsweise den ailgeniemen Fornieln I-A bis I-D*" 
R3 R3 

R 6 

C X r7 CH=CH C X 
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worin X die zuvor genannie Bedeutung hat, 
n fur 0. 1. 2, 3, 4 oder 5 siehi, 

R\ R 4 und Rj° unabhangig voncinandcr fur Wassersioff odcr Methyl sichen, 

R 5 . R r und R' unabhangig voneinander fur Wassersioff, CpOAIkyl oder eine Gruppe CR 3 R J -X, sichen, uorin R\ R 4 
und X die zuvor genannten Bedeuiungen haben und 
R s fiir Wassersioff. Methyl oder ein Gruppe X stent und 
R-" und R* Wassersioff oder eine Gruppe X bedeuten. 

100261 In den Fornieln I-A bis I-D sieben R 3 und R u vorzugsweise beide fur Methyl. In der Fomiel I-A stent R 6 bei- 
spielsweise fiir eine Gruppe CR J R~-X, die in para-Position zur CR 3 R"X-Gruppe angcordnci isi, wenn R5 Wassersioff be- 
deuiei. Sie kann sieli audi in der nieta-Poshion befinden, wenn die Ciruppe R* fur CVCj-Aikyl oder cine Gruppe CR*R 4 - 
X stent. Bevorzugte Verbindungen I-A sind z. B.: 2-Chlor-2- phenyl propan sowie 1.4-bis-(2-Chiorpropyl-2)benzol. 
100271 in Fonnei I-B stehl R' vorzugsweise fur eine Gruppe CR- ; R~-X oder fur Wassersioff. Beispielc fiir Verbindun- 
gen der Fonnei I-B sind Allylchlorid. Meihallvlchlorid. 2-Chlor-2-methvlbuien-2 scnv.e 2 *-Dichlor-"» vdiinerhvlhexcn- 
3. 

1 002SJ In den Verbindungen I-C stehl R J vorzugsweise fur Methyl. R : stent vorzugsweise ebenfails fiir Methvl. R° 
siehi vorzugsweise fur eine Gruppe X. und insbesondere fiir Halogen, insbesondere. wenn R 1: ' fiir Methvl stent. Beispielc 
fur Verbindungen der allgenieinen Fonnei I-C sind l,S-DichIof-4-p-menthan »Limoncndihvdrochloridj, 1 .S-Dibrom-4- 
p-nienthan (Limonendihydrobromid). l-(]-Chlorethyl-3-chlorcyclohexan. l-< l-Chloiethvl-4-chiorcvclohexan. 1-0- 
Broinethyl)-3-bromcyclohexan und l-(l-Bromcthyi)-4-bromcyclohexan. 

f0029J Umer den Verbindungen der Formel I-D sind soiche bevorzugt. in denen R* fiir eine Methylgruppe sicht. Be- 
vorzugi sind auBerdem Verbindungen der allgenieinen Formel I-D. in denen R s fur eine Gruppe X. unYinsbesondere ein 
Halogen-Atom, stent, wenn n > 0 ist. 

[0030] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem crfindungsgemafcen Verfahren hergestellten Polvisobuiene als 
Kraft- oder Schniiersioffadditive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnei I-D bevor/usi. und 
hierunter insbesondere soiche, in denen X fur ein Halogenatoni steht. Vorzugsweise siehi in der Fonnei I-D die Variable 
n fur 1, 2. 3 oder 4, und insbesondere fiir 1 oder 2. 

|0031] Die Verwendung der Verbindungen der allgenieinen Fomiel I-C als HilfsniilicI (Initiator) fur die kaiionischc 
Polymerisation ist neu und ebenfails Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Verbindungen T-C dicnen dabei zusaimnen 
mil Lewis-Sauren, vorzugsweise den vorgenannien Meiallchloridcn, insbesondere TiClI odcr BCh und gegebcnenfalls 
Verbindungen II als Initiatoren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymcrisaiion von isobuten, gegebenenfalls 
niit geeigneten Comonomeren. sowie zur Blockcopolynicrisaiion von Isobuien mil bcispielsweise vinylaromatischen 
Monomercn. nach den Verfahren des Standes der Technik oder nach dem emnriungsgematien Vcriahren geeignet. 
[0032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glauer Reaktion aus den Verbindungen der allgenieinen Forme! Ill 
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(III) 
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worin R 3 und R 10 die zuvor genannten Bedeuiungen haben, durch Umsetzung mil Verbindungen H-X nach bekannten 
Verfahren hersteilen. Eine Beschreibung ihrer Herstellung geben z. B. Carman ei al. in Aust. J. Chem. 22. 1969, S. 
2651 -2656.X hat hierdie vorgenannte Bedeutung. Insbesondere sielJi man die Verbindungen der allgenieinen Formel I- 
B, worin X fiir ein Halogenatom steht, durch Umsetzung mil Halogenwassersioft, vorzugsweise in wassertreier Form, 
insbesondere durch Umsetzung mil gasforniiger HQ oder HBr her. Die Umsetzung mil Halogenwassersioft" crfolgi vor- 
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zugsweise in cineni inenen^^pischen Losungsmitlel wie eincni KohlenwasserstotV. enB^HalooenkohlenwassersiolY. 

einem Ether, einer organischen Carbonsaure wic Ameisen-. Essie- oder Propionsaure oder Mischungen dieser Losungs- 
niiuel. 

1 0033] Verbindungen der allgemcinen Forme) I-C. worin X fur ein Haiogcnaioni stent, konnen auGcrdem nach bekann- 
ten Verfahren mil CVC-6-Alkanolen oder CVCVAlkancarbonsauren umgesetzi werden. wobei man Verbindungen I-C er- 5 
hall, worin X fur Ci-CVAlkyloxy oder CpCVAcyloxy siehi. Die Verbindungen der allgememen Forntel I-C konnen 
selbstverstandlich nicht nur im erfindungsgemaBen Verfahren, sondern auch in anderen Verfahren cies Standes der Tech- 
nik zur kationischen Poly nierisai ion von Olefinen zusainmen mil LewisSauren eingesetzt werden. 
[0034 J In der Kegel wird man im erfindungsgemaBen Verfahren die Verbindung i in cincr Menge von wenigstens 
1 0" 6 mo! pro mol Isobuten bzw. poiymerisierbare Monomere einseizen. urn eine ausreichende Konzeniraiion an Initiator- to 
Komplexen zur Verfiigung zu stellen. In der Regel wird die Menge der Verbindungen I einen Wen von 1 mol k mol zu 
polymerisierenden Monomeren (bzw. Isobuten) nicht uberschreiien. Diese sowie die im Folgenden zu Mencen der Ver- 
bindung f gemachren Angahen sind. sofem nichts anrieres angegeben isi. steis auf die Anzahl der funkiionelicn ( iruppen 
(FG) in der V ; erbindung I bezogen. Vorzugsweise setzt man die Verbindungen der Fomiel I in einer Menge von 10" : bis 
10"' mol. insbesondere 10" 4 bis 5 x 10~ 2 mol. bezogen auf die funkiionelicn Gruppen (FG ) der Verbindung I. je moi Iso- is 
buten. bzw. poiymerisierbare Monomere. ein. Hierbei isi zu herucksichtigen. dass das erreichie Molekuiargewichi des 
nach dem errindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisobutens von der Menge an Verbindung i dergestali abhangi. 
dass mil zunehmender Konzeniraiion an Verbindung I das Molekuiargewichi des Poiyisobutens abnimmi. 
[0035] Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaBen Verfahren naiurgcmaB in einer Menge cingeseizt. die zur Biidung 
des Initiatorkomplexes ausrcichi. Dies isi in der Regel bereils bei genngen Konzentraiionen der Lewis-Saure im Reakii- 20 
onsmedium. in der Regei wenigstens 0.01 mol/1. gewahrleisiei. In der Regei wird daher die Lewis-Saure im Reaklions- 
medium eine Konzeniraiion von 03 mol/1 nichi uberschreiien. Insbesondere licgt die Konzeniraiion im Bereich von 0.02 
bis 0.2 mol/i und besonders bevorzugt im Bereich von 0.03 bis 0.15 moi/1. ErfmdungsgemaB Hegt das Molverhaiinis von 
lewis-saurem Meiallhalogenid zu den funkiionellen Gruppen FG der Verbindung ] untcrhalb 1:1. z. B. im Bereich von 
0.01 : 1 bis < 1 : 1 : insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0,8 : 1. In der Regel wird Bonrichlorid in einem geringeren 25 
Molverbiiltnis von vorzugsweise 0.02 bis 0.1 mol je mol funktionelle Gruppen FG und Titan(IV)chlorid bei etwas gros- 
scrcn Molvcrhahnisscn. z. B. 0.1 bis < 1 mol je mol funktionelle Gruppc FG. und vorzugsweise 0.1 bis 0,8 mol je mol 
funktionelle Gruppe FG eingesetzt. 

[00361 Vorzugsweise umfasst das Iniiiatorsystem zusatzlich zu den Verbindungen I wenigstens eine weitere aprotisch 
polare Verbindung II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unter Reaktionsbedingungen gcbiidcten 30 
Carbokation oder ionogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I geeignei ist. Hierbei handeh es sich urn soge- 
nannte Lewis-Basen (Elekuonendonatoren). die wenigstens ein freies Elektronenpaar an einem Hctcroaiom, beispiels- 
weise einem Sauersioff-. StickstotY-. Phosphor- oder Schwefelatoni. aufweisen 

[0037] Beispiele flir derartige Verbindungen sind Verbindungen mil Eihcrgruppen wie Di-C;-C,o-Alkylciher mil pri- 
maren oder sekundaren Alkylgruppen. z. B. Diethyleiher. Diisopropvlcther. cyclische Ether wie Tcirahydrofurun oder 35 
Dioxan. teriiare Amine, z. B. Trialkylaniine wie Triethyiamm. leniare Amide wie Dimeihylacciamid. N-Meiln 1 pyrrol i- 
don. Ester aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren mil primaren Alkoholen wie Ethylacciai und Ethylpropionat. 
Verbindungen mil Thioethergruppen, z, B. Dialkylihioether mil primaren oder sekundaren Alkylgruppen, Alkylarylthio- 
ether mil primaren oder sekundaren Alkylgruppen wie Methyiphcnylsulnd, Dialk>isulfo\ide wic Dimethylsuifoxid. aii- 
phatische und aromatische Nitrile wie Acetonitril. Propioniirii und Benzonitril. teriiare Phosphine wie Trimethyiphos- 40 
phin. Triphenvlphosphin. Tricyclohexylphosphin. Bevorzugie Verbindungen II sind Pyridin sowie Pyridinderivate. ins- 
besondere Alkylpyridine. Beispiele fiir Alkylpyridine sind neben den Picolinen auch Pyridine mil eineni sterisch abgc- 
schinnten SiickstorTaiom wie 2,6-Di-ten.-buiylpyridin. Letztere wirken als Protonen fallen und verhindern auf diese 
"Weise, dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nicht erfindungsgemaBc unkoniroUiene Polymerisation in Gang gescizt 
wird. 45 
[0038] In der Regel wird man die Verbindung II in einer Menge einseizen. dass das Molverhaiinis von Verbindung n zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funkiionelicn Gruppen (FG) der Verbindung I liegt. 
[0039] In der Regel wird man das erfindungsgema&e Verfahren bei Temperaiuren unterhaib U W C. z. B. im Bereich von 
0 bis -140°C. vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C\ und besonders bevorzugt im Bereich von -40 bis -110°C 
durchfiihren. Der Reakii on sdruck isi von untergeordneter Bedeutung und richici sich in bekannici Weise nach den vcr- 50 
wendeten Apparaiuren und sonstigen Reaktionsbedingungen. 

|0040] Als Losungsmittel kommen grundsatzlich alle organischen Verbin(iungcn in Beiracht. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polymerisierbaren Monomeren. insbesondere Isobuien. verschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Protonen aufweisen. Bevorzugie Losungsmitlel sind KohlenwasserstolVe und Malogenkohlenwasserstoffe. Beson- 
ders bevorzugte Losungsmitlel sind acyciische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 Kohlensioffaiomcn wie Et- 55 
nan. Iso- und n-Propan, n-Buian und seine lsomeren, n-Peman und seine Isomeren. n-Hexan und seme Isomeren sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cyclische Alkane mil 5 bis 8 C-Aiomen wie Cyclopenian, Cyclohcxan. Cyclohepian. acycii- 
sche Alkene mil vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethcn, Iso- und n-Propen. n-Buten, n-Pentcn. n-I lexen und 
n-Hepien. cyclische Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, halogenierte Alkane mil 1 bis 5 Kohlen- 
sioffatomen und 1. 2. 3, 4, 5 oder 6 Halogenatomen. ausgewahli unier Fluor. C'hlor oder Rrom, insbesondere Chlor. wie fiO 
Methylchlorid.Meihylbromid, Dichlomiethan,-Trichlormeihan. Dibrommethan. Eihylchlorid, Ethylbromid. 1,2-Dichlo- 
reihan und 1,1.1-Trichlorethan. sowie Chloroform. 

[0041] Geeignet sind nichi nur die Losungsmitlel als solche sondern auch Mischungen diescr Losungsmitlel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugi, wenn das Losungsmitlel einen Schmelzpunki oberhalb der gewunschien Polyme- 
risationsiemperaiur aufweist. 65 
[0042] Ganz besonders bevorzugt sind Losungsmitlel und Losungsmiticlgemische. die wenigstens ein cyciisches oder 
alicyciisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hierunter besonders bevorzugi sind Lbsungsmitielgeniische. die 
wenigstens einen nicht halogenienen Kohlenwassersioff und wenigstens einen halogeniertcn. vorzugsweise chlorienen. 
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Kohlenwassersioff. vorzugsweise ein aliphatisches oder cycloaliphaiisches Alkan. und einen chlorienen Kohlcnwasser- 
siofl umiassen. Selbsiversiandlich unifassen die chlorienen Kohlenwasscrstotte dabei keine Verbindung. worin Chlora- 
lonie an sekundaren oder tertiaren KohlenstorTaiomen siizen. 

[0043] Es versiehi sich von selbst. dass man die Polymerisation unier weiteehend acroiischen, insbesondere umer was- 
serfreien. Reakiionsbedingungen durchfuhit. Unier aproiischen beziehungsweise wasserfreien Reakiionsbedingungen 
versiehi man, dass der Wassergchalt (bzw. der Gehali an protischen Verunreiniguneen) im Reakiionsgeimsch u enicer al« 
50ppm. und insbesondere weniger als 5 ppm betragt. In der Regel wird man daher die Einsaizstoffe vor ihrer Vcruen- 
dung physikahsch und/oder durch chemische Mafinahmen irocknen. Insbesondere hai es sich bewahrL die bevcrzugi als 
Losungsminel eingesetzien aliphatischen oder cycloaliphanschen Kohlenwasserstorie nach ublicner Vorrcinigunc und 
Vorirocknung mil einer meiallorganischen Verbindung. beispielsweise einer Oiganoliihium-. Oreanomagnesium- oder 
Organoaluniimum- Verbindung zu versetzen. in einer Menge. die ausreicht. urn die Wasserspuren aus deniLesunesminel 
zu enifernen. Das so behandeke Losungsminel wird dann direki in das Reakiionsgefafi einkondensiert. In ahnlichcr 
Wcise kann man auch mil den zu polymerisierenden Monomeren. insbesondere dem Isobuien oder Mischunecr aus Ko- 
buien und Verbindung II verfahren. 

(00441 Die Vorreinigung bzw. Vorirocknung der Losungsminel und des Isobuiens erfolei in ublicner Weise vorzugs- 
weise durch Behandlung mil fesien Trocknungsmineln wie Molekularsieben oder vorscirockneien Oxiden wieVaidum- 
oxid oder Bariumoxid. In anaioger Weise kann man die Einsaizsioffe irocknen. fur die einc Behandlunc mil MeiaLalfcx- 
len mchi in Betrachr kommi. beispielsweise die als Losungsminel verwendeien Alkvlhalogenide. sowie die Verbindun- 
gen I. 

[0045] Die Polymerisation des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsaizmaterials erfolei spoman beim Vernnschen 
des erfindungsgemafi zur Anwendung kommenden Initiatorsvstems mil dem Isobuien bzw dem isobuicnhaiiieer ^in- 
saizmaienal in dem inenen organischen Losungsminel bei der gewunschten Reakiionsiemperatur. Hierbei kann man so 
vorgehen. dass man Isobuien in dem inenen Losungsminel voriegL auf Reakiionsiemperatur kuhlt und anschlieBcnd cas 
Imtiaiorsystem zugibt. Man kann auch so vorgehen. dass man das Iniiiaiorsvsiem in dem Losungsminel vorle°i und an- 
schheRend das Isobuien bzw. den isobuienhahigen Einsaizsioff zugibt. AuSerdem kann man einen Toil oder die Gesami- 
menge des Isobuiens bzw. des isubuLenhaltigen Einsaizstoffes in dem Losungsminel vorleuen und dann das Iniiiaiorsv- 
siem zugeben. Die Rcstnicngcn an Isobuien bzw. isobutcnhaliigcni Einsaizsioff werden dann im Vcrlaufc der Rcak'ion 
beispielsweise nach Mafigabe ihres Verbrauchs. zugefuhn. Bei der Zugabe des Initiaiorsvsiems wird man in der Resel so 
vorgehen. dass man die Komponemen des Initiaiorsvsiems getrenm zugibi. Bei der hier beschriebenen diskominuicrlJ- 
chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen. dass man zuersi die Verbindung I und eesebenenfalls die Verbindun* 
n und anschheBend die Lewis-Saure zugibi. Der Zeiipunki der Initiatorzugabe cill dann als der Zeitpunkl an dem beide 
Komponemen des Initiaiorsvsiems im Reaktionsgefass enthalien sind. Beispielsweise kann man so vorgehen dass man 
zunachst das Losungsminel. dann die Verbindung I und gegebenenfalis die Lewis-Base II. und dann einen Toil oder die 
Gesamimenge des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsatzsiones voriegt. die Polvmerisaiiou durch Zu^be dej Le- 
wis-Saure starlet, und anschlieBend gegebenenfalis noch vorhandenc Resinien&en an Isobuien bzw isobuienhui;i"cni 
Einsaizstofl der Polymerisation zufiihrt. Es ist aber auch moglich, zunachst das Losungsminel. dann die Lcwis-Saurc und 
einen Teil oder die Gesamimenge des Isobuiens oder des isobuienhahigen EinsaizstotVs vorzulegen und dann die PoK- 
mensaiion durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalis der Verbinduns II zu siancn. 

10046] Neben der hier beschriebenen diskominuierlichen Vorachenswcise kann man die Polvmerisaiion auch :<is kon- 
40 nnuierhches Verlahren ausgestahen. Hierbei fiihrt man die Einsaizsioffe. d. r, die zu polvmerisicrenden Monomere das 
Losungsminel sowie das Imtiaiorsystem der Polynierisaiionsrcakiion kontinuicrlich zu und eninimmt koniinuicrlich Re- 
aknonsprodukt. so dass sich im Rcaktor mehrodcr weniger siaiionare Polvnierisuiionsbedincuncen einsielien. Die Kom- 
ponemen des Inmatorsysiems konnen dabei sowohl geirenni aJs auch gemeinsam. vorzugsweise verdunni im Losuncs- 
mitlel zugefuhn werden. Das zu polymerisierende Isobuien bzw. die isobuienhahigen Monomergemische konnen als sol- 
45 che, verdunni mil einem Losungsminel oder als isobuienhahiger Kohlenwassersioflsironi zugefuhn werden. 

10047] Die Abfuhrung der Reaktionswarme bei der diskontinuierlichen wie auch bei der kominuiHichcn Rcak:ions- 
ruhrung erfolgi in ubUcher Weise. beispielsweise durch intern eingebauie Wanueiauschc: und/oder durch Wandkuhlunc 
und/oder unier Ausnuizung einer Siedekuhlung. Hier hat sich insbesondere die Vcrwendune von Ethen und/oder Mi- 
schungen von Ethen mil anderen Kohlenwasserstoffcn und/oder HaJogenkohlcnwasscrsioffen als Losungsminel be- 
so wahri, da Ethen mchi nur preiswert ist, sondern auch einen Siedepunkt im ccwunschicn Polvmerisaiionsicmpcraiurbe- 
reich aufweist. 

[0048] Als ReakiionsgefaBe fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verlahrens kommen gmmfeaizlich alio Re- 
aktoren in Betracht, wie sie ublicherweise bei einer kationischen Polvmerisaiion von Isobuten. z. B einer kationischen 
Polymerisation von Isobuien mil Boririfluorid-SauersiofT-Komplexen. eingesetzi werden. Insoweit wird hier auf den ein- 

55 schlagigen Stand der Techmk verwiesen. Bei diskontinuierlicher Reakiionsfiihrunc kommen die hierfur ublichen Ruhr- 
kessel in Betracht, die vorzugsweise mil einer Siedekuhlung. geeigneien Mischern. Zuiauien. Wamieiauscherelemcnien 
und Inenisierungsvorrichtungen ausgerusiet sind. Die konunuierliche Reakiionsfuhrung kann in den hierfur ublichen 
Reakuonskcsscln. Rcakuonskaskadcn. Rohrreakioren. Rohrbiindclrcaktoren. insbesondere kreisformig gefUhnen Rohr- 
und Rohrbundelreaktoren, durchgefuhn werden, die vorzugsweise in der oben fur Reaktionskessei beschriebenen Weise 

<sd ausgeriistei sind. 

100491 Zur Gewinnung der Isobutene aus dem Reakiionsgemisch wird dieses im AnschluB an die Polvmerisaiion in der 
tur katiomsche Polymensationsreaktionen ublichen Weise deakliviert, vorzugsweise durch Zugabe einer proiischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol. Eihanol. n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol Isobu- 
tanol, sec.-Butanol oder tert.-Buianol. oder deren Mischungen mil Wasscr. Vorzugsweise werden die zur Deaktivierung 
65 verwendeien Subsianzen in einem Verdunnungsmitiel, beispielsweise einem der sosenannicn Losungsminel eingesetzi 
urn erne unerwunschte Viskositatssteigerung zu vemieiden. Im Ubrigen sei auch hier auf deneingangs zilienen Stand der 
Jeehnik zur Polymerisation von Bortrifluorid mil Isobuten venviesen. dessen MaBnahmen zur Aufarbeitung in anaioger 
Weise auf das erfindungsgemalte Verfahren iibertragen werden konnen. Vorzugsweise wird das zur Deaktivierung ver- 
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wendeic Mine) oder riessen^^Piune mil einem inenen Losungsminel vorcier Deakii^^Prg auf Polymerisationstem- 
peratur abgekuhlt. uni unerwiinschte Nebenreakiionen zu vemieiden. 

(0050] AnschlicBend werden in der Regel die Losungsminel in geeigneten Aggrcgaten. beispicisweise in Rotations-. 
Fallfiim- oder Dunnschichtverdampfern oder durch Flash- Verdampfung (Emspannung der Reaktionslosung hinter einem 
Warmeiauscher in Rohrleitungen oder durch eine Loch/Diisenplatte) entfernt. In der Regel wirri man zur Entfernung des 5 
Losungsmitiels Unterdruck, z. B. im Bereich von 0,1 bis 800 nibar, bevorzugt 1 bis 100 mbar. anlegen. Die Sumpftem- 
peraiur betragt vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. Die Anwendung erhohter Tempcratu- 
ren. z. B. oberhalb 150°C. insbesondere 170°C oder holier, fiihri zu einer weiieren Verringerung von Resichlorgchalien 
und soinit zu einem erhbhten Anteil an lerminalen Doppelbindungen im Rcaktionsprodukt. 

|0051] Nach dent erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Polyisobuiene mi! einem hohen Gehalt an olcrlnisch unge- 10 
sattigien Endgruppen der aligemeinen Forme! I hersiellen. Der Endgruppengehali lieg! vorzugsweise bei wcnigstens 
80mol-%, insbesondere wenigsiens 90 mol-9e. und besonders bevorzugt wenigstens 95 mol-^r. bezogen auf die Poly- 
merkenen. Da die zur Initiierung der Polymerisation verwendeten Verhindungen 1 ebcnfalls einen Terminus der Polv- 
merkene bilden. kann dieser ebenfalls eine olefinisch ungesauigie Endgruppe aufweisen. z. B. bei Verwendungen von 
Verbindungen I-C. wie Allylchlorid oder Meihallylchlorid. Die hier ap.gegebenen Prozentzahlen an Doppelbindungen 15 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am anderen Terminus der Polymerkeue. und beziehen nicht die durch Ver- 
wendung der Verbindung I eingefuhrten Doppelbindungen ein. 

(0052] Das Molekujargewicht der nach dem erfindungsgemaGen Verfahren erhaltlichen Polymere lieg! in der Regel im 
Bereich von 400 bis 400000 Dalion (zahlenniittleres Molekulargewichi M„). vorzugsweise mi Bereich \on 500 bis 
200000 Dalton. und besonders bevorzugt im Bereich von 700 bis 100000 Dahon. Die nach dent erfindungsgemaGen Ver- :o 
fahren erhaltlichen Polyisobutene weisen uberdies eine enge Molekulargewichisvertcilung auf. die durch eine Dispersitai 
D = M^TM,, unterhalb 3. vorzugsweise unterhalb 1.8. und insbesondere unterhalb 1.6. z. B. im Bereich von 1,05 bis 1.6 
charakterisiert ist. M w steht hierbei fur das gewichismittlere Molekulargewichi. 

(0053] Alle Angaben zu Molekuiargewichten beziehen sich auf Werie. wie sie miltels Gelpenncaiionschromatographie 
(GPC.) emiiuelt wurden. Die Gelpenneaiionschromatographie erfolgic mil THE als PiicBniiliel und CS~ ais Reterenz an 25 
zwei hiniereinander geschalteien Saulen (L 300 mm, U 7.8 mm), wobei die erstc Siiule mil Siyragel HR5 (Molckuiarge- 
wichtsbcrcich 50000 bis 4 x 10°) und die zweite Saulc mil Siyrascl HR3 (Moickulargcwichtsbereich 200 bis 30000) der 
Fa. Waters gepacki waren. Die Detektion erfoiste iiber ein Ditterentialrefraktometer. Als Standards zur Bessimmung des 
Isobutenblocks wurden kaufiiche Polyisobutenstandards im Molmassenbereich 224 bis 1 000000 der Fa. Polymcr-Siun- 
dards Service. Mainz, eingesetzt. 30 
(0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindungen vcrdcutiichen. ohne sie jedoch einzuschriinken. 

I. Analytik 

(0055] Die Bestimmung des Molekulargewichts (M n . M v und D"i erfoigte in der oben beschritrbenen Weise mitieis ?.s 
GPC und/'oder mitieis l H-NMR-Spekiroskopie. Der Dopnelbindungsanteil wurde mitieis 'H-NMR-Spekiroskopie t inte- 
gration der Vlnylproionen gegen Methyl- und Methylenproionen) oder uberden Cniorgchail ennincli. Der Resichlorge- 
h all wurdc elememaranaiytisch besiimnu. 

II. Polymerisations verfahren 40 
Bei spiel 1 

(0056] Ein 1 I-Vierhalskolben. der mil Tropftrichter (auf dem ein Trockeneisklihler sit/tV Thermometer. Septum. .Ma- 
gnetruhrer und einem weiteren Tropftrichter ausgcrustet ist. wurde durch zweimaliges Evakuieren und Spulen mil irok- 45 
kenem Sticksionf getrocknei. Man kuhltc mil einem Trockeneis/Accton Kuhlbad. gab 200 ml auf -78°C gekuhhes Hexan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1,7 g (9 niMol) Tiiantctrachlorid zu. Meihyiehlorid wurde ubcr Molsieb 3 A ge- 
trocknei. in den Tropftrichter kondensiert (200 ml) und der Vbrlage zugefuhrt. Dann gab man uber das Septum 10.16 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 110 ml isobuien. cias uber Molsieb 3A geirocknet war und 
auf -78°Cgekuhlt wurde. in das RcaktionsgefaB. Durch Kuhlung hieli man eine inncmemperaiur im Rcaktionsgefass von 50 
-50°Cein und ruhne man bei dieser Temperalur 20 min nach. Man erwarmte auf Raumtemperatur und sctzte 200 ml He- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und das Gemisch dreimal mil Wasser gewaschen. fiber Nairiumsulfai 
getrocknet und bis zum Enddruck von 2 mbar und der Endtemperatur von 220°C am Rotationsverdampfer Losungsminel 
abgezogen: 

69.6 g klares 01. M u = 1253 D, D = 1,7; Chlorgehali 0.12 g/kg (theoretisch fiir Chloncrminierung: 27.9 g/kg). Dcppcl- 55 
bindungsanteil: > 99 mol-%. 

Beispiel 2 

[0057] Rei. einem Wiederholungsversuch wurden 1 20 ml lsohuten eingesetzt. (Es wurden nach 5. 10 und 15 min Pro- fiO 
ben gezogen und aufgearbeitet (insgesamt 16 g)'). 

[0058] Nach analogem Aufarbeiien des Ansaizes erhielt man 72 g klares 01. M„ = 1484 D,'D = 2.41: Chlorgehali 
0.22 g/kg (theorerisch fur Chlorierminierung: 23.9 g/kg); Doppelbindungsanteil: > 99 n\o)-%. 

Beispiel 3 65 

[0059] Als Reakiionsapparalur diente ein 1 1-Vierhalskolben, der mil Trockeneiskuhlcr. Thermometer. Septum, Ma- 
gnetruhrer und einem weiieren Tropftrichier ausgeriistet war. und der eine direkie Verbindung zu einem 1 1-Kondcnsati- 
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onskolben aufweist. der seinerseits mil wWii graduierten Tropfmchier mil Trockeneiskiihler verseH^ar. Die Appara- 
lur wurde durch zweimaliges Evakuierer. und SpUlen mil trockenem StickstorT getrocknei. 

(0060] In den Kondensaiionskolben wurdcn gegeben (Xuhlung im Aceton/Trockeneisbad): 300 ml n-Kcxan (mil Mo- 
iekularsieb 3A bei -78°C getrocknei) und 100 ml Isobuien (bei -78°C kondensien und Liber Aiuminiumoxid vorgerei- 
nigl). Man seizi wenig Pbenanthrolin zu und titriert mil n-Bmyliiihiumlosung bis zum Farhumschlag nach roibraun. Die 
verbrauchie Menge an n-Buiyllithiumlosung wurde nochnials zugesetzt. Dann gab man 144 g vorkondensiertes Methyl- 
chiorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad erseizi. Man desiillierte den Inhali des Kondensaiionskelbens 
in den Reakiionskolben (Trockeneiskiihlung im Bad und im Kuhien iiber. 

1 0061 J Bei einer Jemperaiur von -50°C" wurden nacheinander 0,19 g 2.6-Di-ten.-buivIpvridin. U.5 g 2-C'hlor-2-phe- 
nylpropan und schliesslich 0.51 g Titantetrachlorid iiber das Sepium zugegcben. Durch Kiihiung wurde die Innentempe- 
raiur auf -50°C gehalien. Dann riihrie man 240 min bei -50 C C nach. Man gab 20 ml Isopropanol (\orgekiihli auf -50T) 
zu und wusch das Gemisch dreimal mil Wasser. Dann wurde iiber Nairiumsulfai getrocknei und bis zum Enddruciv von 
2 mbar und der Fxidiemperaiur von 220°C am Roiationsverdampfcr T .osunesminel abge/ogen. 

10062] 43 g leicht triibes OL M n = 15595 D. D = 1 .43: l H-NMR: Vlnvlproionen bei 8 = 5.2 ppm (endo-Doppelbindung^ 
und 5 = 4.8 und 4,65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dem Verhaltnis Vln\l- zu Methyl- und Meihvlenproionen errech- 
neie sich ein Molekulargewichi von 16300 D. Chbrgehali 0.1 g/kg (theoreiisch fur Chlonerminieruns: 2.2 g/k<:): Dop- 
pelbindungsanieil > 95 nioI-%. 

Beispiel 4 

10063] Analog Beispiel 3 wurden zu nach si umgesetzt: 

480 ml Hexan, 400 c Methylchlorid. 9.84 g Titanietrachlorid. 0.56 2 1.8-Dich!or-4-j>memhan ("Limonendilndrochio- 
rid"). 0.3 g 2.6-Di-ten.-butylpyridin und 0.4 g Pyridin. Man arbeiieie nichl auf, sondern gab nach 4 h bei -50°C 58,4 g 
Styrol zu. Nach 1 h bei -50T wurden 20 ml Isopropanol zugcgeben unc auf Raumtemperaiur crwanm. Nach Waschen 
mil Wasser. Trocknen und Einengen am Rotation sverdampfer bei 220°C/2 mbar erhieli man: 
87.4 g farblose. opale. guminiartige Masse. M„ = 40670 D. D = 1,84. 

[0064] Beispiel 4 bclcgi. dass Limoncndihydrochlorid als Coiniliator nich! nur zur Hcrstcilung olcfin-tcrminicncr Po- 
lyisobutene, sondern auch zur Hersrellung von Blockcopolymeren im Sinne einer iebenden kationischen Polvmerisaiion 
geeignei ist fvgl. die altere deutsche Patent anmeldung 199 37 562.3). 

Beispiele 5 bis 22 

|0065] Analog Beispiel 3 erfolgte die Durchfuhrung der Beispiele 5 bis 22. Die Einsaizstoffe und Verfahrensparameier 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschaften der erhaltenen Polymere in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 
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AUSDeUtc 
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1 ft ~X fi 
i 0 J / u 


3473 


1,49 


6 


i cq r\ 

139,0 


3295 


2,54 
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2 32,0 


3343 


2,54 


8 


i qc n 
17 3,0 


4067 


1, 50 
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171,3 


1852 


1, 56 


10 


1 3 / , 4 


2243 


1,76 


1 1 


Z Z J , 0 


3733 


1, 80 


12 


1 4 , O 


7787 
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13 


1 / 1 , y 
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TCI "5 
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22 , 8 
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1 A C 
14,0 
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21 
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2,18 


22 


119,0 


1225 


1,64 



1) GPC = Gelpermeationschromarographie 



|0066] Die Polymere der Beispiele 5 bis 22 haiten einen Chlorgehalt unterhalh 0.1 Gew.-%. Der Anicil lenninaler 
Doppelbindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol-%. 

Paientanspruchc 

1. Verfahren zur Hersiellung von Polyisobutenen. worin wenigstens 60 mol-9r der Polynierkenen wenigstens eine 
olefinisch ungesauigte Endgruppe aufweisen, durch kaiioniscne Polymerisation von Isobuien oder isobutenhahigen 
Monomermischungen in kondensiener Phase, dadurch gekennzcichnet. dass man die Poiymerisaiion in Ucgen- 
wart eines Iniu atorsy stems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahli unter kovalenien Meiall- und Haibmetallchloridcn 

ii) wenigsiens eine organische Verbindung I niit wenigstens ciner funkiionellcn Gruppe FG. die unter Polynie- 
risaiionsbedingungen ein Carbokaiion oder einen kationogenen Kompiex biidet, wobei FG ausgewahli isi un- 
ter Halogen, Acyloxy und Alkoxy, die an ein sekundares oder tertiares alhphatisches C-Atom. an ein allyli- 
sches oder an benzylisches C- A t orn gebunden sind. 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsniittel durchgefuhrt. wobei die Lewis-Saure in niolareni Un- 
terschuss. bezogen auf die funktioncllen Gruppen FG der Verbindung I eingesetzi wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die tunktionclle Gruppe die allgcnieine Fonnel FG 

Rl 
I 

C X (FG) 



aufweist, worin 

X ausgewahli ist unter Halogen, C|-C6-Alkoxy und CpCV Acyloxy. 
R l Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

R 2 fiir Methyl stent, oder mit R 1 oder deni Molekiiheil an den die funktionelle Gruppe FG gebunden ist, einen CV 
CV^yclpaikylring bildet, R 2 auch Wasserstoff bedeuten kann, wenn die funktionelle Gruppe FG ar ein aromati- 
sches oder olefinisch ungesattigies C-Atom gebunden ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die organische Verbindung II ausgewahli ist unter Verbindungen der allge- 
tneinen Formeln I-A bis I-D: 
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(I-C) 
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worm X il:c /u\nr cenjnrvc licdeutung hat. 
ii i'ur U. ] . 2. 3. 4 vkLt 5 mcIh. 

R\ 1C urn: U 1 '" unahhanei;: voncinandcr fiir Wasscrst off oder Methyl stehen. 

U\ R f und R' unjhlian^ig voncinunder fiir Wasserstoff. CVCVAlkyl oder eine Gruppe CR'R'-X. s'ehen. wonn R\ 
R J und X die /.uvor genannien Bcdeutungen haben und 
R s liir VVasNcrsiolV. Mcih\! vvlcr cin Gruppe X siehi und 
R° und R" \Vusscrsiol"l\xlcr cin Gruppe X bedeuiet. 

4. Verfahren nach cincni der \\>rhcrgehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet. dass man die Verbindung I in ei- 
ncr Ylengc von 10 5 bis 10 1 mol. bezogen auf die lunkiionellen Gruppen FG der Verbindung I. jc ntol lsobuten ein- 
swi/j. 

5. Vcrlahrcn nach cincni der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, dafi die Lewis- Saure ausge- 
wahli isi unicr TiianflVWhlorici und Bortrichlorid. 

6. Vcrlahrcn nach cincni der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet. dass die Konzentration der Le- 
wis-Saurc i in Reaktionsansatz im Bereich von 0.0 1 bis 0.3 niol/I liegt. 

7. Vcrlahrcn nach eincm der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet. dass das Initiaiorsysiem zusatz- 
lich wenigstens eine aproiisch polare Verbindung II aufweist, die zur Komplcxbildung mil der Lewis- Saure oder 
deni unicr Rcaktionsbcdingungen gebilderen Carbokation oder kationogenen Komplex aus Le wis-Saurc und Ver- 
bindung I gceignet ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass die Verbindung II ausgewahll ist unter Pyridin und 
Alkylpyridinen. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8. dadurch gekennzeichnet. dass man die Verbindung II und die Ver- 
bindung I in einem Molverhalinis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die lunkiionellen Gruppen I : G der 
Verbindung I. einseizt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation 
bei Temperat uren unterhalb 0°C durchfuhn. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet. dass das Losungsinitiel ausge- 
wahll ist unter aliphatischen und cycloaliphatischen Koblenwassersi often sowie incrten Halogenkohlenwasscrstof- 
fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet. dass man die Polymerisation 
durch Zugabe einer proiischen Verbindung abbrieht. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gewinnung der 
Polyisobutene das Losungsmitte! bei Temperat wen von wenigstens 15() U C entlemt. 

14. Verwendung von Verbindungen der allgenieinen Formel I-C 



R3 



(i-c; 



30 



worin X, R 3 . R 9 und R 10 die zuvor genannien Bedeutungen aufweisen, 

zusanimen mil wenigstens einer Lewis-Saure. zur kationischen Polymerisation von lsobuten oder isobutcnhaltigcn 
Monomermischungen oder zur Blockcopolymerisation von lsobuten mil vinylaromaiischen Monomeren. 
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